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© invention concerne le secteur technique des mo - 
tiers, betons, platres et autres compositions a base de 
men ou de platre, et en particulier les agents capables de 
modifier leurs caracteristiques rheologiques, notamment la 

ma Lfmaniabilite peut etre definie comme la propriete ^un 
liant hydraulique a rester maniable durant un temps aussi 

'^^nvemion conceme de nouveaux agents de type poly- 
condensats a fonctions urethannes PO"^ me ''°^ a ^- 
bilite des Hants hydrauliques, leur procede de Preparation 
les Hants les contenant et leurs applcations. Ces agente ont 
a propriete interessante de ne pas retarder le temps de pn- 




NOUVEAUX AGENTS DE TYPE POLYCONDENSAT POUR AMELIORER LA 

MANIABILITE DES LIANTS HYDRAULIQUES, LEUR PROCEDE DE 
PREPARATION, LES LIANTS LES CONTENANT ET LEURS APPLICATIONS 



La prSsente invention concerne le secteur technique des mortiers, batons, platres et 
autres compositions a base de ciment, platres c'est-a-dire de maniere generate des 
composes ou Hants hydrauliques, et en particulier les agents capables de modifier 
Ieurs caracteristiques rheologiques, notamment la maniabilite. 

La maniabilite peut Stre definie comme la propri6t6 d'un laitier ou coulis de ciment 
ou mortier ou, de maniere generate, de liant hydraulique, a rester maniable durant un 
temps aussi long que possible, c'est-a-dire capable d'etre d6place* d'un reservoir vers 
un autre, d'etre stocke\ d'etre pompe avec facility ou avec une relative facility et 
d'etre transport6 sur un site d'utilisation, et caracteristiques analogues, et done de 
presenter une caracteristique prolong^ d'utilisation. On peut 6valuer cette propri&e 
par le temps de fluidite du liant hydraulique. L'influence essentielle de ces agents 
reside dans le fait que la viscosity du laitier ou coulis reste stable durant une penode 
prolongee. La viscosit6 est stable sur une longue periode, mais n'est pas 
obligatoirement plus faible qu'avec d'autres produits. 

Ces agents sont a distinguer des retardateurs de prise, dont la fonction est de retarder 
la prise en masse du liant hydraulique. 

Depuis longtemps Thomme du metier etudie des additifs destines a etre utilises 
comme agent fluidifiant sans un effet significatif quelconque sur le retard de prise. 

II en est ainsi du EP 0 303 747 qui decrit des copolymeres de l'acide (m6th)acrylique 
(20 a 40 % molaire) et d 'esters (meth)acryliques hydroxyalkyles (80 a 60 % molaire) 
de poids moteculaire 61ev6 (minimum 70 000 g/mole) ou encore du EP 0 556 061 
qui dfcrit des copolymeres de 1 'anhydride maieique et de monomeres tensio-actifs 
allyles, oxyalkyl6s et fonctionnalis6s par des groupes alkyles courts (1 a 4 carbones). 

Un autre document (EP 0 490 681) decrit, quant a lui, un additif destine a ameiiorer 
la maniabilite des ciments et des mortiers ainsi qu'a augmenter le temps de 
maniabilite. Cet additif est constitue d'un melange a trois composants : un sel de 



2780396 



lignosulfonate, un copolymer de 1'anhydride maleique et d'un allyl oxyalkylene 
d'alkyle (pour des ratios molaires respectifs variant de 1 a 3 et des masses 
moleculaires revendiquees entre 1000 et 200 000) et un tensio-actif anionique. 

L'homme du m6tier connait encore le EP 0 725 043 qui d6crit un agent dispersant 
pour ciment et mortier qui limite le phenomene de retrait lors du sechage, evitant 
ainsi 1'apparition de craquelures. La macromol6cule est definie comme un actde 
polycarboxylique (ainsi que ses sels) greffe ou modifi6 par des oligoalkylene glycols 
et des polyalkylene glycols. 

La d6finition extremement globale des polyacides inclut les copolymeres styrene- 
mal6ique, allylether-maleique, diisobutylene-maleique, acryliques et methacryhques. 

Les oligomeres sont les ethers de bas poids mol6culaire tres utilis6s, notamment en 
peinture, comme solvants de coalescence. 

Les syntheses des copolymeres styrene-anhydride mal6ique et allyl-maldique sont 
effectuees dans le solvant puis le polyanhydride obtenu est greffe a l'aide des 
alcools. 

Dans le cas des acryliques, des monomeres oxyalkyles sont realises avec du chlorure 
d'acryloyle puis copolymerises dans l'isopropanol en presence d'acide 
(m6th)acrylique. 

Enfin il connait encore le EP 0 753 488, qui decrit des terpolymeres de l'acide 
acrylique ou m6thacrylique (6 a 60 %), d'un acrylate ou mdthacrylate d'alkoxy 
polyethylene glycol (40 a 94 %) et d'un tiers monomere (0 a 10 %) comme agents 
dispersants extremement efficaces pour r6duire les problemes de maniabiht6, meme 
pour des ciments tres pauvres en eau. 

L'etat g 6n6ral de la technique montre que tous les nouveaux fluidifiants destines a la 
maniabilite du ciment sont des polymeres hydrosolubles, acryliques ou masques 
(contrairement a 1'art anterieur ou il s'agissait de lignosulfonates, de resines ph6nol- 
formol sulfonees, de tensio-actifs) carboxyliques et fortement fonctionnahses- avec 
alkoxy courts (1 a 4 carbones) polyethylenes glycols. 

Par ailleurs, un inconvenient majeur de 1'art anterieur r6side dans la presence d'une 
) chaine carboxylique, car une telle chaine confere une propria importante de retard 



de prise. Or, si Pindustrie souhaite d'une part augmenter la maniabilite, c'est-a-dire 
la dur6e d'utilisation d'un liant, elle ne souhaite d'autre part absolument pas que, au 
moment choisi pour l'utilisation, la prise soit retardee. 

II subsiste done entre autres un besoin important pour un agent de maniabilite qui ne 
retarderait pas ou pratiquement pas le temps de prise du liant hydraulique. 

II a ete decouvert selon 1 'invention que l'utilisation, avec les ciments, de 
polycondensats obtenus par faction de polyalkylene glycols et plus particulierement 
de polyethylene glycols et leurs derives avec des isocyanates et des alcools de bas 
poids mol6culaire aboutissant a la synthese de polycondensats hydrosolubles ou 
partiellement hydrosolubles, permet d 'augmenter notablement la maniabilite des 
mortiers, betons, platres et autres compositions a base de ciment ou a base de platre 
(ci-apres definis comme composes hydrauliques). Cette maniabilite se traduit par 
une augmentation du temps de fluidite du compose hydraulique resultant, permettant 
une utilisation prolongee dudit composed 

L'invention conceme de nouveaux agents de maniabilite pour les Hants 
hydrauliques, caracterises en ce qu'ils consistent en polycondensats obtenus par 
reaction de polyalkylene glycols et plus particulierement de polyethylene glycols 
(PEG) et de leurs derives tels que par exemple les copolymeres de Toxyde 
d'ethylene et de l'oxyde de propylene avec des mono-, di- ou triisocyanates et 
eventuellement des alcools de bas poids moleculaire. On obtient ainsi des 
polycondensats hydrosolubles ou partiellement hydrosolubles. 

Selon un mode de realisation pr6f6r6e de l'invention, faisant intervenir un alcool de 
bas poids moieculaire, la reaction est effectu6e en deux etapes, la premiere 
constituant une etape de precondensation. 

Durant l'etape de precondensation, on fait reagir un isocyanate avec 1'alcool de bas 
poids moldculaire. 

Durant la seconde etape, on termine la polycondensation en faisant reagir la seconde 
fonction isocyanate ou du di- ou triisocyanate ou bien un second isocyanate sur les 
groupes hydroxy du PEG introduits sur le pr6condensat. 
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Au terme des deux etapes, tous .es groupes hydroxy on. done reagi avec les groupes 
^ocyTate NCO. Les nouveaux agents se.on Hnven.ion son, done des produus one 
Pon peul qualifier de 100 % PUR (polyurelhanne). 

On uti.isera de preference, mais de maniere non iimitative, !e toluene diisocyanate 
(TDI) comme diisocyanate. 

D'autres isocyana.es prefer* seron. a titre non limita.if les suivants : 

comme diisocyana.e, ou.re .e TDI, « es. possible d'utiliser, par — ^ 
.arame.hy.ene diisocyana.e, le .,6 hexame,h yl e„e diisocyanate .e 2A 4 
!6 diisocyana.ohexane, le 1,10 decamethylene diisocyana.e, le 4,4 methy ene 
b sCisocyJatocyclonexane), ,e ,,4 cyclohexyiene diisocyana.e, .e ^socyana* - 
isianLr„«hy.-3^>.rirnabylcyc,ohexane, 1 esm.e t p-phe„yle„edn^ 
xylene diisocyanate, .e 4-chloro l_3-pheny,e„e diisocyana.e, le 4A -methylene 
dtpheny.isocylate, le 1,5 naph,a,ene diisocyana.e, le .e.rahydronaph,ylene 
diisocyanate. 

Comme mono isocyana.e pouvan. ftie utilise dans la P r6se„.e invention, on peu. 
6galemen< ciler, a litre d'exemple e. de maniere non limnanve : 
risocyanate de para-bromopheny.e, risocyanate de tert-butyle, Hsocyanate df n- 
butyle, risocyanate de chloro-3-me,byl-4-phenyle, les isocyana.es de me,a-, o«ho- 
e. para-chioropbenyle, risocyanate de cyclobexy.e, risocyanate de d.chloropbeny e, 
, nsocyanate d'6«hyle, Hsocyanate de P -tluoroph6ny.e, nsocyanate d ,sobu y e 
Hsocyanate d'isopropyle, 1'isocyana.e de me,h yl e, risocyana.edalpha-naph.yle, 
risocyanate de „-oc,adecy.e, Hsocyanate de phdnyle, Hsocyanate de propyle, 
nsocyanate de srearyle, risocyana.e d'alpha-tolyle ou encore risocyanate de 
paratolyle. 

5 Comme .ri-isocyana.e pouvan, e.re u.ilisd dans la presen.e inventio n, on ^peut 
egalemen. citer a ti.re d'exemple e. de maniere non limitative les condensats dtavds 
L Htexamethylene diisocyana.e de type « biure. » ou « trimere » respecve.men. 
representes par les formules chimiques : 
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O 

/C— NH— (CH2)6 —NCO 
^ jp NH (CH2)6 — NOO 



1 



OCN _(CH 2 )6— n' X N-(CH 2 )6— NCO = TRIMERE 



I ou "isocyanurate" 

O ™ O 

(CH 2 )6— NCO 



D'autre part on peut citer comme polyalkylene glycols utilisables selon 1'invention, 
et de maniere non limitative, les polypropylene glycols ou les PEG. De maniere 
prefSrentielle les PEG utilisables selon 1'invention seront a titre non limitatif les 
PEG de poids moieculaire compris entre 200 et 40 000, de preference entre 2 000 e: 
20 000, et de maniere encore pr6f£ree entre 4 000 et 10 000, ainsi que les condensats 
mixtes statistiques ou blocs (sequences) d'oxyde d'alkylene et plus particulieremem 
d'oxyde d'ethylene et d'oxyde de propylene. 

On pourra utiliser les deux fonctions du meme diisocyanate, ou toutes les fonctions 
NCO de l'isocyanate lorsqu'il en comporte plus de deux, pour les deux etapes, ou 
deux fonctions de deux isocyanates diffdrents. 

Les doses d'emploi sont comprises entre 0,05 % et 0,5 % en poids sec de 
polycondensat par rapport au poids sec de ciment ou de platre, de preference entre 
0,1 % et 0,2 % en poids sec de polycondensat par rapport au poids sec de ciment ou 
de platre. 
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D'autres caract6ristiques et avantages de 1'invention apparaitront mieux a la lecture 
de la description qui va suivre, et en se r6f6rant aux dessins annex6s, sur lesquels : 

- la figure 1 repTesente le sch6ma d'un « maniabilimetre » , 

- les figures 2 et 3 represent le trace de courbes de temps d'6coulement au 
5 « maniabilimetre », dont le protocole de mesure est donn6 ci-dessous, en fonction 

du temps au terme duquel est effectuee la mesure. Plus la courbe pr6sente une 
allure « horizontal » , meilleur est le rdsultat. 

La figure 2 regroupe les essais 1 a 6 et le temoin 11. 

La figure 3 regroupe les essais 7 a 13 et le temoin 11 . 

10 Les courbes sont tracees sur la base des re-sultats prdsentes dans les tableaux ci-apres. 

Les exemples suivants illustrent 1'invention sans toutefois en limiter la port6e. 



F.XHMPLE 1 

Cet exemple concerne la fabrication d'un mortier avec differents agents et la 
determination de 1'efficacite de chacun des agents test6s comme agent de 
maniabilit6. 

Pour ce faire, pour tous les essais (essais n° 1 a 10) on fabrique le mortier selon le 
mode operatoire suivant : 

On pese 1890 g de sable CEN EN196-1 conforme a la norme ISO 679 dans le bol 
inox d'un melangeur planetaire et on introduit, en pluie sous agitation a 45 tours par 
minute (T/mn) et en 30 secondes 630 g de ciment CEM 1 52^R. L'agitatidn est 
alors poursuivie pendant 30 secondes suppl6mentaires. 

Puis le m61ange constitu6 de 315 g d'eau et de 0,16 % en poids sec d'agent de 
maniabilit6 a tester (a 1'exception de 1'essai n* 2 dans lequel le naphtalene sulfonate 
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de sodium est ajoute a raison de 1,00 % en poids sec) par rapport au poids de ciment 
est ensuite coul6 en 30 secondes a la meme agitation. 

Le mortier alors obtenu est ensuite agite pendant 2 minutes a 85 T/mn. 

Sur le mortier ainsi realise, on precede pour chacun des essais, a la mesure de 
5 maniabilite. 

Pour cette mesure, le test est demarre a la fin des 2 minutes d'agitation en 
remplissant le vibrateur V (SINEX Type VS 130) avec le mortier pr^oSdemment 
r6alise et en mesurant la duree d'ecoulement, apres enlevement de la cloison A (voir 
Figure 1), sous vibration, au temps T (voir Figure 1) jusqu'au repere en encoche 
10 plac6 dans la paroi verticale B (voir Figure 1). 

Cette mesure est rgpdtee toutes les 15 minutes ou plus jusqu'a ce que la duree 
d'ecoulement depasse 30 secondes, puis la courbe est tracee (tableaux pages 10 a 12 
et graphes figures 2 et 3). 

Comme on le sait, une action de fluidification est possible avec de la mousse. Pour 
15 les essais, on cherchera done a ne pas produire de mousse afin de ne pas fausser les 
r6sultats de maniabilitg. 

Dans certains cas, un ajout d'antimousse permettra d'61iminer l'effet fluidifiant de 
la mousse. 

Quand aucune mousse ne se forme, en particulier pour les chaines alkyles infdrieures 
20 a C6-C8 fonctionnalisant le polyurethanne, aucun antimousse n'a 6td utilise. 



Essai n° 1 

Cet essai illustre 1'art anteneur et met en oeuvre un polyacrylate de sodium de 
Mw = 3500. 

25 Essai n° 2 

Cet essai illustre l'art ant6rieur et met en oeuvre un naphtalene sulfonate de sodium. 
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Essai n° 3 

Get essai illustre 1'invention et met en oeuvre un agent de structure (M6thoxy PEG- 
TDI-Methoxy PEG)_obtenu par reaction du TDI (toluene diisocyanate) avec un 
methoxy PEG de Mw = 350. 



Essai n° 4 



Get essai illustre Invention et met en oeuvre un agent de structure (Propoxy PEG 
TDI-Propoxy PEG) obtenu par reaction du TDI avec un 
PEG : copolymer bloc d'oxyde d'ethylene (OE) et d'oxyde propylene (OP) de 
Mw = 5000 avec un rapport OE/OP = 4/1. 
10 Dans cet essai, il est mis en oeuvre un antimousse a raison de 5 % en poids par 
rapport au poids de 1'agent de maniabilite dilue a 30 % et mis en oeuvre dans 1'epsai. 
Cette quantite d'antimousse est choisie afin d'eliminer toute interference de mousse 
sur la mesure de maniabilite\ 

Essai n" 5 

15 Cet essai illustre 1'invention et met en oeuvre un agent de structure (Alcool-TDI- 
PEG-TDI-Alcool) obtenu par la ^condensation du TDI avec le propanol-1 suivie 
de la condensation d'un PEG de Mw = 10 000. 

Essai n° 6 

Cet essai illustre 1'invention et met en oeuvre un agent de structure (Alcool-TDI- 
20 PEG-TDI-Alcool) obtenu par la ^condensation du TDI avec le propanol-2 suivie 
de la condensation d'un PEG de Mw = 10 000. 

Essai n° 7 

Cet essai illustre 1'invention et met en oeuvre un agent de structure (Alcool-TDI- 
PEG-TDI-Alcool) obtenu par la p ^condensation du TDI avec l'octanol-1 suivie de 
25 la condensation d'un PEG de Mw = 10 000. 

Dans cet essai, il est mis en oeuvre un antimousse a raison de 5 % en poids par 
rapport au poids de 1'agent de maniabil«6 dilue a 30 % et mis en oeuvre dans 1'essai. 
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Cette quantit6 d'antimousse est choisie afin d'61iminer toute interference de mousse 
sur la mesure de maniabilite. 

Essai n° 8 

Cet essai illustre l'invention et met en oeuvre un agent de structure (Alcooi-TDI- 
PEG-TDI-AIcool) obtenu par la precondensation du TDI avec le dod£canol suivie de 
la condensation d'un PEG de Mw = 10 000. 

Dans cet essai, il est mis en oeuvre un antimousse a raison de 5 % en poids par 
rapport au poids de l'agent de maniabilit6 dilu6 a 30 % et mis en oeuvre dans l'essai. 
Cette quantity d'antimousse est choisie afin d'61iminer toute interference de mousse 
sur la mesure de maniabilite. 

Essai n° 9 

Cet essai illustre l'invention et met en oeuvre un agent de structure (Alcool-TDI- 
PEG-TDI-Alcool) obtenu par ia precondensation du TDI avec le propanoI-2 suivie 
de la condensation d'un PEG de Mw = 8 000. 

Essai n° 10 

Cet essai illustre l'invention et met en oeuvre un agent de structure (Alcool-TDI- 
PEG-TDI-Alcool) obtenu par la precondensation du TDI avec le propanol-2 suivie 
de la condensation d'un PEG de Mw = 4 000. 

Essai n° 11 

Cet essai est un essai temoin, dans lequel le mortier est fabriqu6 sans agent de 
maniabilite. 

Les r6sultats dur6e d'ecoulement en fonction du temps de vieillissement du mortier 
sont rassembles dans les tableaux I-I, I-II et I-III suivants. 
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TABLEAU I-I 



Exemple 1 / Essai 1 



Exemple 1 / Essai 2 



Temps 
(mn) 



Duree d'ecoulement (s) 



6,8 

41,6 

58,2 

72,13 

87,68 

106,05 

122,02 



1131 
13,96 
18,96 
27,4 
37,92 
58,59 
85,75 



Exemple 1 / Essai 3 



Temps 
(mn) 



Duree d'ecoulement (s) 



3,23 
46,28 
93,75 
133,06 



3,55 
6,37 
11,83 
31,64 



Temps 
(mn) 


Duree d'ecoulement (s) 


33 


135 


40,45 


3,95 


71,52 


8,9 


105,83 


16,67 


134,9 


5731 


Exemple 1 / Essai 4 


Temps 
(mn) 


Duree d'ecoulement (s) 


3,13 


434 


58,47 


838 


108,73 


20,93 



147,42 



46,7 
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TABLEAU I -TT 



Exemple 1 / Essai 5 



Temps 
(mn) 


Duree d'ecoulement (s) 


3,4 


2,86 


41,67 


4,08 


81,88 


7,6 


114,77 


13,86 


145,87 


28,31 



5 



Exemple 1 / Essai 7 



Temps 


Duree d'ecoulement (s) 


(mn) 




3,2 


2,91 


623 


4,78 


115,4 


10,97 


153,93 


29,55 



Exemple 1 / Essai 6 



Temps 


Duree d'ecoulement (s) 


(mn) 




3,53 


3,41 


603 


5,74 


120,58 


1532 


154,12 


33,56 



Exemple 1 / Essai 8 



Temps 


Duree d'ecoulement (s) 


(mn) 




3,18 


3,22 


7132 


635 


113,48 


10,61 


161,77 


43,83 



BNSDOCID: <FR 2760396A1J_> 



2780396 



12 

TABLEAU I -III 



Exemple 1 / Essai 9 



Temps 


Duree d'ecoulement (s) 


(mn) 




3,33 


4,12 


66,58 


7,57 


134,5 


32^6 



Exemple 1 / Essai 10 



Temps 


Duree d'ecoulement (s) 


(mn) 




3,12 


4,05 


62^3 


7,27 


124,58 


16,25 


160,08 


4033 



Exemple 1 / Essai 11 



Temps 
(mn) 


Duree d'ecoulement (s) 


7,63 


1334 


42^8 


2431 


57,9 


47,84 


74,35 


7235 


92,06 


102,22 
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La lecture des tableaux I-I, MI, Mil et des figures 2 et 3 montre que le ciment sans 
additif pr£sente une tres mauvaise caracteristique de maniabilite, ainsi que les 
produits de l'art anterieur, alors que les produits selon 1'invention presentent une 
bonne caracteristique de maniabilite. Certains produits de l'art ant6rieur prfsentent 
une bonne caracteristique de maniabilite, mais, comme on l'a indique" plus haut, avec 
le grave inconv6nient de retarder nettement ou considerablement la prise. 



EXEMPLE 2 

Cet exemple illustre la variation de la quantite d'agent de maniabilite. 
Essai n° 12 

Cet essai illustre 1'invention et met en oeuvre 1'agent de maniabilite de l'essai n° 4 de 
1'exemple 1 a raison de 0,2 % en poids sec d'agent de maniabilite par rapport au 
poids sec de ciment, en presence d'antimousse mis en ceuvre dans les memes 
quantites et conditions op6ratoires que dans les essais de 1'exemple 1. 

Essai n° 13 

Cet essai illustre 1'invention et met en oeuvre 1'agent de maniabilite de l'essai n° 7 de 
1'exemple 1 a raison de 0,1 % en poids sec d'agent de maniabilite par rapport au 
poids sec de ciment, en presence d'antimousse mis en ceuvre dans les memes 
quantites et conditions op6ratoires que dans les essais de 1'exemple 1. 

La mesure de maniabilite a ete effective selon le protocole de la methode decrit ci- 
dessus. Les resultats sont rassembies dans le tableau II suivant : 
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TABLEAU II 



Exemple 2 / Essai 12 



Temps 


Duree d'ecoulement (s) 


(mn) 




3,23 


3,63 


5737 


8,29 


101,62 


15,5 


141,92 


35,06 



Exemple 2 / Essai 13 



Temps 
(mn) 


Duree d'ecoulement (s) 


3,15 


329 


53^2 


6,09 


99,55 


10,44 


142,17 


2535 


1 171,77 


61,9 
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La lecture du tableau II et de la figure 3 permet de voir que l'agent de maniabilit6 
selon l'invention peut etre utilise" en quantit6 allant de 0,1 % a 0,2 % en poids sec de 
polycondensat par rapport au poids sec de ciment. 

Les nouveaux agents selon l'invention sont applicables a tous les types de mortiers, 
5 betons, platres, mdlanges a base de ciment, de platre ou « Hants hydrauliques » , dans 
toutes leurs applications dans les domaines de la construction et du batiment tels que 
par exemple les 616ments pr6fabriqu6s et l'assemblage de ces 616ments, des travaux 
publics (fondations, tunnels, Elements prSfabriques, etc..) ou des services p6troliers 
et parap6troliers comme la cimentation des puits, le grouting ou operations 
10 analogues. 

L'homme du metier saura adapter ce qui precede a d'autres polycondensats en 
utilisant des r6actifs connus. 



15 



20 
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PPVFNDTCATIONS 

1. Nouveaux agents de maniabilite pour les Hants hydrauliques, caracterises en ce 
qu'ils consistent en polycondensats obtenus par faction de polyalkylene glycols 
et plus particulierement polyethylene glycols (PEG) et de leurs derives tels que 
les copolymer d'oxyde d'alkylene et plus particulierement de l'oxyde 
d'ethylene et de l'oxyde de propylene avec des mono-, di- ou triisocyanates et 
eventuellement des alcools de bas poids mol6culaire. 

2 Nouveaux agents de maniabilite pour les Hants hydrauliques, selon la 
revendication 1, caracterises en ce qu'ils consistent en polycondensats 
hydrosolubles ou partiellement hydrosolubles. 

3. Nouveaux agents de maniabilite pour les Hants hydrauliques, selon l'une des 
revendications 1 ou 2, caracterises en ce que l'on fait r6agir des monoisocyanates. 

4. Nouveaux agents de maniabilite pour les Hants hydrauliques, selon l'une des 
revendications 1 ou 2, caracterises en ce que l'on fait r6agir des diisocyanates. 

5. Nouveaux agents de maniabilit6 pour les Hants hydrauliques, selon l'une des 
revendications 1 ou 2, caracterises en ce que l'on fait rdagir des triisocyanates. 

6. Nouveaux agents de maniabilit6 pour les Hants hydrauliques, selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 5, caracterises en ce que l'on fait reagir des 
PEG de poids moieculaire compris entre 200 et 40 000. 

7. Nouveaux agents de maniabilite pour les Hants hydrauliques, selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 5, caracterises en ce que Ton fait r6agir des 
PEG de poids moieculaire compris entre 2 000 et 20 000. 

8. Nouveaux agents de maniabilite pour les Hants hydrauliques, selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 5, caract6ris6s en ce que l'on fait r€agir des 
PEG de poids mol6culaire compris entre 4 000 et 10 000. 

9. Nouveaux agents de maniabilite pour les Hants hydrauliques, selon l'une 
quelconque des revendications 1,2,4 et 6 a 8, caractens6s en ce que qu'on utilise 
le toluene diisocyanate (TDI) comme diisocyanate. 
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10. Proceed de fabrication des nouveaux agents de maniabilite selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 9, caracterise en ce que la reaction est 
effective en deux etapes, ia premiere constituant une etape de precondensation. 

11. Proc6d6 de fabrication des nouveaux agents de maniabilite selon la revendication 
10, caracterise en ce que durant I'etape de precondensation, on fait rdagir un 
isocyanate avec l'alcool de bas poids mol6culaire. 

12. Procede de fabrication des nouveaux agents de maniabilite selon la revendication 
10 ou 11, caracterise en ce que durant la seconde 6tape, on termine la 
polycondensation en faisant reagir la seconde fonction isocyanate ou du di- ou 
triisocyanate ou bien un second isocyanate sur les groupes hydroxy du PEG (ou 
son derive) introduits sur le precondensat. 

13. Liants hydrauliques comme les betons, mortiers, platres, melanges a base de 
ciment, melanges a base de platre, caracterises en ce qu'ils contiennent entre 
0,05 % et 0,5 % en poids sec par rapport au poids sec de ciment ou de platre, de 
preference entre 0,1 % et 0,2 % en poids sec d'un agent de maniabilite selon 
l'une quelconque des revendications 1 a 9. 

14. Liants hydrauliques comme les betons, mortiers, platres, melanges a base de 
ciment, melanges a base de platre, caracterises en ce qu'ils contiennent entre 
0,05 % et 0,5 % en poids sec par rapport au poids sec de ciment ou de platre, de 
preference entre 0,1 % et 0,2 % en poids sec d'un agent de maniabilite fabrique 
selon Tune quelconque des revendications 10 a 12. 

15. Application des liants hydrauliques selon la revendication 13 ou 14, dans la 
construction, le batiment, les travaux publics, ou les ciments petroliers et les 
services parapetroliers. 
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